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Сажетак: Током протекле деценије поли(лактид) (ПЛА) због својстава биоразградивости и биообновљивости предмет је бројних истраживања у циљу решавања проблема чврстог отпада, као и смањења потрошње фосилних горива и емисије угљеник(IV)оксида у атмосферу. Поли(лактид) је термопластични алифатични полиестар и може се добити из биообновљивих сировина као што су кукуруз, шећерна репа или пиринач. Физичка и механичка својства филмова поли(лактида) могу се побољшати додавањем мале количине наночестица у полимерну матрицу. Циљ овог рада био је да се утврди утицај додатка наночестица силицијум(IV)оксида на штампарска својства филмова поли(лактида), као и да се испита утицај штампе на механичка својства узорака. Филмови поли(лактида) и поли(лактида) са различитим садржајем наночестица силицијум(IV)оксида припремљени су на лабораторијском екструдеру. За штампање на филмовима коришћен је лабораторијски уређај за штампу. Испитивана је постојаност наноса боје на подлози и мерен је површински напон биоразградивих филмова. Утврђено је да додатак наночестица силицијум(IV)оксида има позитиван утицај на штампарска својства филмова поли(лактида).

Abstract: Over the past decade polylactide (PLA) based materials, due to its biodegradability and biorenewability, has been the subject of numerous researches in order to solve the problem of solid wastes, and to reduce the consumption of fossil raw materials and emission of carbon dioxide into the atmosphere. Polylactide is a thermoplastic aliphatic polyester made from renewable resources like corn, sugar beets or rice. Physical and mechanical properties of PLA films can be improved by incorporation of only small amounts of nanoparticles into polymer matrix. The aim of this work was to determine the influence of addition of silica nanoparticles on the printing properties of PLA films, and to research the influence of printing on mechanical properties of samples. Pure PLA and PLA films with different nanosilica content were prepared on laboratory extruder. A lab printability tester was used to print on polylactide films. Ink transfer on film substrates was observed and surface energy of biodegradable films was measured. It was found that the low content of silica nanoparticles improved a printing properties of PLA films.
1. УВОД
Све већи захтеви потрошача и економије за повећаном применом обновљивих сировина, као и еколошки фактори потврђују да ће биообновљиви и биоразградиви материјали, попут ПЛА, доживети праву експанзију на тржишту [1]. Због својих својстава ПЛА се сматра једним од алтернативних решења проблема одлагања чврстог отпада и његовом употребом смањује се зависности од полимера на бази нафтних деривата. Поли(лактид) је привукао велику пажњу услед своје разградивости, јер подлежући хидролизи даје млечну киселину која може бити метаболисана у организму in vivo, као и у животној средини [1]. Поред примене поли(лактида) у медицини и фармацији, овај полимер због комбинације својстава као што су транспарентност и биоразградивост проналази све већу примену у индустрији амбалаже. ПЛА се може прерађивати конвенционалнм методама прераде као што су обликовање ињектовањем, образовање филмова, дувани-филмови, увртање, обликовање-дувањем, екструзија и обликовање експанзијом [2]. Међутим, нека од својстава поли(лактида) не могу испунити све неопходне захтеве, посебно за примену у индустрији паковања, па је потребно извршити његову модификацију. ПЛА/нанокомпозити представљају један од најперспективнијих материјала за будућа истраживања [3]. Побољшање особина ПЛА може се постићи уношењем наночестица у полимерну матрицу. Уградња веома мале количине наночестица може довести до значајних побољшања физичких и механичких својстава полимерне матрице [4]. 
Полимерне фолије које се користе у индустрији паковања, пролазе бројне процесе прераде, често се спајају са другим амбалажним материјалима, лакирају или штампају. Основни захтев је да се обезбеди добра адхезија. Ради побољшања адхезије, површине полимерних фолија често је потребно претходно припремити да би добиле поларни карактер. Обрадом површине мења се површински напон полимерне фолије. Под површинским напоном се подразумева сила по јединици дужине која делује на граници додира две фазе и паралелна је са површином додира. Промена површинског напона полимерних фолија условљена је структуром полимера, врстом и карактером додатака у полимерном материјалу и начином и условима складиштења полимерних амбалажних материјала до прераде. Оптимални површински напон полимерних подлога за штампу зависи од штампарске боје која се користи, али су његове вредности најчешће преко 38 mN/m [5].
Вредности површинског напона филмова поли(лактида) чине га погодним за штампање многим комерцијалним штампарским бојама без претходног површинског третмана. Једна од уобичајених техника за штампу полимерних филмова и фолија у индустрији амбалаже је флексо штампа. У процесу флексо штампе, штампарска боја пренета из чашица растер ваљка на уздигнуте штамапјуће елементе штампарске форме дејством малог притиска преноси се на подлогу за штампу. Молекуларни процеси адхезије и кохезије, површинска енергија, површински напон, адсорбција, површинска храпавост представљају елементе који играју значајну улогу у процесу флексо штампе, а у директној су вези са штамапрском формом, подлогом за штампу и штамапрском бојом.
Приликом транспорта или руковања штампаним материјалом, отисци су на својој површини углавном изложени одређеном степену абразије. Због тога штампани материјал мора поседовати отпорност према отирању (абразивном трошењу) и гребању, а штампарска боја мора бити припремљена тако да се отпорност према отирању и гребању повећа. За спречавање отирања и гребања отисака најбитније је пронаћи одговарајућу комбинацију штампарске боје и подлоге за штампу
У оквиру овог рада припремљене су фолије поли(лактидa) са и без додака наночестица силицијум(IV)оксида. Испитиван је површински напон фолија, након чега су штампане техником флексо штампе и испитивана су им својства отпорност на отирање и гребање, као и њихова механичка својства.
2. ЕКСПЕРИМЕНТАЛНИ ДЕО 
За припрему ПЛА нанокомпозита коришћен је поли(лактид) произвођача NatureWorks, САД. Наночестице силицијум(IV)оксида (AEROSIL®R812) поручене су од произвођача Evonik, Немачка, просечне величине честица 7 nm. Удео наночестица вариран је од 0-3 мас.% (0, 0.2, 1, 2, и 3 мас. %). Чист ПЛА и ПЛА са различитим уделима наночестица припремљени су на лабораторијском екструдеру. За флексо технику штампе коришћене су високо пигментиране штампарске боје на бази нитроцелулозе и полиуретана. Боје на бази органских растварача које су коришћене у овом експерименту, намењене су првенствено за штампу полипропиленских (ПП) и полиетиленских (ПЕ) фолија, али су биле погодне и за штампу биоразградивих фолија поли(лактидa). Коришћена боја има веома добра штампарска својства, добро ослобађање растварача, отпорност на светлост, термостабилности oko 170 °C и вискозитета 30-40 s Форд 4 (мерено на 20 °C). Узорци су штампани на лабораторијском уређају за пробне отиске FlexiProof 100 под контролисаним и јасно дефинисаним условима рада.

За одређивање површинских својстава анализираних узорака извршено је мерење контактног угла на уређају DSA25 KRÜSS. За потребе овог истраживања као референтна течност коришћена је дестилована вода. 
Механички тестови (испитивања затезне чврстоће и издужења при кидању) рађени су на инструменту Instron 1122 према СРПС Г. С2. 612 стандарду. Величина узорка је мерена микрометром, а брзина при истезању је износила 10 mm/min.

3. РЕЗУЛТАТИ И ДИСКУСИЈА

Мера способности чврстог тела да се кваси неком течношћу назива се контактни угао и означава се са θ. Контактни угао је угао између тангенте повучене из тачке А на кружну линију која представља контуру капи течности и површине чврстог тела које кап течности влажи (међуфазни напон течност - чврсто). На слици 1 приказани су снимци капи воде на уређају за одређивање контактног угла, на основу којих су прорачунате вредности површинског напона фолија поли(лактида).
У табели 1 приказан је утицај додатка наночестица силицијум(IV)оксида на површински напон фолија поли(лактида). Може се закључити да са порастом удела наночестица силицијум(IV)оксида у полименој матрици долази до повећања површинског напона филмова поли(лактида), чиме се постиже боља адхезија боје за његову површину.
а)  [image: image1.png]


      б)  [image: image2.png]



Слика 1. Снимци капи воде на фолијама поли(лактида):
а) 0% наночестица силицијум(IV)оксида, б) 2% наночестица силицијум(IV)оксида
Табела 1. Утицај додатка наночестица силицијум(IV)оксида на површински напон фолија поли(лактида)
	Ознака узорка
	Површински напон
(mN/m)

	0% нештампан
	36,6

	0,2% нештампан
	35,8

	1% нештампан
	38,1

	2% нештампан
	38,5

	3% нештампан
	40,4


Након наношења слоја штампарске боје на испитиване узорке и њеног сушења, извршен је тест отпорности на отирање и гребање боје, непосредно након процеса штампе и након временског периода од 24 часа. Одређена отпорност на отирање и гребање захтева се од свих отисака, посебно за штампане амбалажне материјале. Након теста отпорности на отирање и гребање отисака поли(лактидa) са и без додака наночестица силицијум(IV)оксида, узорци су визуелно оцењени и закључено је да је код свих отпорност на отирање и гребање задовољавајућа. 

Резултати механичких испитивања штампаних и нештампаних фолија поли(лактида) приказани су у табели 2. Дате су вредности затезне чврстоће (σ) и прекидног издужења (ε). У складу са спецификацијама СРПС Г. С2. 612 стандарда, за испитивање затезне чврстоће и прекидног издужења, припремљени су узорци фолија поли(лактида) у облику стандардних епрувета. Вредности затезне чврстоће и прекидног издужења добијене су применом једначина 1 и 2: 
     [image: image3.emf]                                                                                                                                         (1)
[image: image4.emf]                                                                                                                           (2)

где је: F сила измерена код кидања (N), A0 површина почетног попречног пресека (mm2), Δl промена дужине (mm), а l0 првобитни размак мерних линија (mm). 
На основу резултата датих у табели 2, може се уочити да штампа фолија поли(лактида) побољшава њихову затезну чврстоћу. Вредности прекидног издужења штампаних узорака поли(лактида) смањују се у односу на вредности пре процеса штампе, односно узорак постаје чвршћи услед наношења додатног слоја боје.
Табела 2. Механичка својства штампаних и нештампаних фолија поли(лактида) са различитим уделом наночестица силицијум(IV)оксида
	Ознака узорка
	Затезна чврстоћа
σ (MPa)
	Прекидно издужење
ε (%)

	0% нештампан
	55,7
	8,04

	0% штампан
	57,2
	7,36

	0,2% нештампан
	52,1
	7,32

	0,2% штампан
	60,2
	7,00

	1% нештампан
	69,9
	8,76

	1% штампан
	58,7
	8,52

	2% нештампан
	50,2
	9,36

	2% штампан
	67,5
	9,32

	3% нештампан
	66,2
	9,04

	3% штампан
	67,4
	8,72


4. ЗАКЉУЧАК

Због бриге за животну средину и све већих потешкоћа при третману чврстог отпада, биоразградиви полимерни материјали могу бити међу најпогоднијим алтернативама код многих примена. Очигледан је пораст истраживања у области могућности примене поли(лактида) као материјала који може бити конкурентан традиционалним полимерима на бази нафте. Поли(лактид) има потенцијал да замени неке од најчешће коришћених полимерних фолија које се користе у индустрији паковања. Дуготрајан је и тежак поступак увођена новог материјала на већ позиционирано тржиште, али модификацијом својстава поли(лактида), могуће је значајно утицати на његова својства и производну цену. 
У овом раду припремљена је серија узорака фолија поли(лактида) са различитим уделом наночестица силицијум(IV)оксида, од 0-3 мас.% (0, 0.2, 1, 2, и 3 мас. %). Закључено је да додатак наночестица силицијум(IV)оксида утиче на површински напон филмова, чиме се побољшавају површинске карактеристике материјала и постиже боља адхезија боје за његову површину. Tакође је закључено да штампани отисци поседују задовољавајућу отпорност на отирање и гребање, као и да  наношење слоја боје на фолије поли(лактидa) побољшава њена механичка својства. Резултати овог рада указују на то да се модификацијом поли(лактида) додавањем наночестица силицијум(IV)оксида могу побољшати његова штампарска својства. Добијени резултати се могу даље користити за будућа истраживања у области штампања фолија поли(лактида), као материјала који има задовољавајуће особине за примену у области амбалажне индустрије.
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